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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Halbf abrikaten und Zwischenstu- 
f en bei der Herstellung von Leder unter Verwendung von einem 
Oder mehreren organischen Polyelektrolyten, umfassend minde- 
stens einen der folgenden Schritte: 

(a) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten .und 0 bis 
0,7 Gew.-% Kalk, bezogen auf die Hautweiche, unmittelbar 
vor dem oder im Ascher, 

(b) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder 
wahrend der Entkalkung, 

(c) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder 
wahrend der Beize, 

(d) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und ins- 
gesamt 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, bezogen 
auf das BloBengewicht, unmittelbar vor dem oder im Pik- 
kel. 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als organischen Polyelektrolyt einen Polyampholyt einsetzt. 

3. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als organischen Polyelektrolyt eine Polysaure einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als organischen Polyelektrolyt eine Polybase einsetzt. 

5. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als organischen Polyelektrolyt ein Polysalz einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man im Schritt (a) zusatzlich eine oder 
mehrere Hydroxylaminverbindungen der allgemeinen Formel XV a 
oder XV b zusetzt 

R 7 

R5 R7 R 5 / 

N 0 _ N / O— N+ — R 8 [Anion] 



XVa 



Xb 



41/02 Sue/sm 
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in denen R 5 bis R 8 sind gleich Oder verschieden und aus- 
gewahlt aus 

Wasserstof f / 

5 

Ci-C2o-Alkyl, 
C6-Ci 4 -Aryl, 

10 und das Anion gewahlt wird aus Halogenid, Sulfat, Hydro- 

gensulfat, Phosphat, Hydrogenphosphat und Dihydrogen- 
phosphat oder Mischungen derselben, 

Oder eine oder mehrere Hydrazinverbindungen der Formel 
15 XVI, 

R5 R7 

XVI 



R5 


R7 


\ 


/ 


N — 


N 


/ 


\ 


R8 


R6 



20 

die protoniert sein konnen und in denen die Reste R 5 bis 
R 8 wie vorstehend definiert sind. 

25 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
im Schritt (a) Hydroxylamin zusetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
im Schritt (a) eine oder mehrere Hydroxylaminverbindungen der 

30 allgemeinen Formel XV a oder XV b oder eine oder mehrere Hy- 

drazinverbindungen der Formel XVI zusammen mit Alkalimetall- 
hydroxid und Alkalimetallcarbonat einsetzt. 

9. Halbfabrikate und Zwischenstuf en bei der Herstellung von Le- 
35 der, hergestellt nach einem Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 8. 

10. Verwendung von Halbf abrikaten und Zwischenstuf en bei der Her- 
stellung von Leder, hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 1 bis 8, zur Herstellung von Leder, 

40 



45 
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Verwendung von Polyelektrolyten bei der Lederherstellung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von einem oder 
mehreren organischen Polyelektrolyten zur Herstellung von Leder 
Oder Pelzfellen. Speziell betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Halbf abrikaten und Zwischenstuf en 
10 bei der Herstellung von Leder unter Verwendung von einem oder 

mehreren organischen Polyelektrolyten, umfassend mindestens einen 
der folgenden Schritte: 

(a) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 0 bis 0,7 
15 Gew.-% Kalk, bezogen auf die Hautweiche, unmittelbar vor oder 

im As cher, 

(b) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder wah- 
rend der Entkalkung, 

(c) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor Oder wah- 
20 rend der Beize, 

(d) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und insgesamt 
0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, bezogen auf das 
BloBengewicht, unmittelbar vor dem oder im Pickel. 

25 Wahrend der Lederherstellung durchlauft die Haut mindestens ein- 
mal das pH-Wert-Spektrum von stark alkalisch bis sauer. Dabei 
wird Collagen, das ein wesentlicher Bestandteil der Tierhaute 
ist, in die verschiedenen Ladungszustande anionisch, neutral bzw. 
zwitterionisch und kationisch uberf uhrt . Insbesondere bei saurem 

30 pH-Wert werden dabei sogenannte Schwellungen, auch Saureschwel- 
lungen genannt, beobachtet. Die Schwellungen verursachen eine in 
der Kegel irreversible Schadigung der zu gerbenden Haut, insbe- 
sondere zu extremer Losnarbigkeit und stark herabgesetzter ReiB- 
festigkeit, s. a. F. Stather, Gerbereichemie und Gerberei techno - 

35 logie, Akademie Verlag Berlin, 3. Aufl. S. 84, 1957. 

Zur Vermeidung der Schwellungen setzen Gerbereien den Pickelflot- 
ten oder den Forraulierungen im sogenannten Pickel ublicherweise 
Kochsalz in erheblichen Mengen zu, im Allgemeinen 4 bis 7 Gew.-%, 
40 bezogen auf das BloBengewicht. Daraus resultiert eine erhebliche 
Salzfracht des Abwassers. 

Es wurde auch bereits versucht, sogenannte nichtschwellende Sau- 
ren auf der Basis von Naphthalinsulf onsauren oder Naphtholsulf on- 
45 sSuren und der korrespondierenden Alkalisalze einzusetzen (siehe 
beispielsweise E. Heidemann, Fundamentals of Leather Manufactur- 
ing, Roether-Verlag Darmstadt, Seite 197-9, 1993) . Es ist zu be- 
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obachten, dass durch den Einsatz nichtschwellender Sauren zwar 
die Salzfracht gemindert werden kann, gleichzeitig aber der CSB- 
Wert des Abwassers signifikant erhoht wird. Auch vor dem Hinter- 
grund der schlechten biologischen Abbaubarkeit der oben genannten 
5 nichtschwellenden Sauren kann daher die Umweltf reundlichkeit der 
Gerbverf ahren nicht nachhaltig verbessert werden. 

Auch im alkalischen pH-Bereich kommt es zu Schwellungen, insbe- 
sondere im Ascher. Dem Ascher setzt man ublicherweise rund 3 

10 Gew.-% Kalk in Form von CaO Oder geloschtem Kalk (Kalkhydrat) zu. 
Weiterhin setzt man dem Ascher 1,5 bis 2 Gew.-% NaSH Oder Na 2 S als 
Enthaarungsmittel zu. Dabei wird beobachtet, dass sich der Kalk 
nur zu einem gewissen Prozentsatz lost, der Rest bleibt als Bo- 
densatz ungelost zuruck, ist aber fur das Verf ahren wichtig. Die 

15 hohe Kalkmenge wird fur erhebliche Umweltpr obi erne verantwortlich 
gemacht. Die Calciumsalzf racht im Abwasser muss durch aufwandige 
MaBnahmen gesenkt werden. Uber Versuche, das Calcium durch Na- 
'trium in Form von Natriumhydroxid Oder auch Natriumcarbonat zu 
ersetzen, berichten P. Thanikaivelan et al. in JALCA 2001, 96, 

20 222. Die Ergebnisse waren jedoch unbef riedigend. So waren Leder, 
die unter Verwendung von Natriumcarbonat Oder Natriumbicarbonat 
hergestellt wurden, fur kommerzielle Zwecke nicht weich genug 
(Seite 225) . Auch mit Natriumhydroxid wurden im Allgemeinen unbe- 
f riedigend zu verarbeitende Leder hergestellt. 

25 

J.H. Bowes et al. berichten in J. Biochem. 1950, 46, 1-8 und 
524-9 uber die Schwellung von Collagen in alkali scher Losung. 
Insbesondere in alkalischen Losungen mit einem pH-Wert unter 11,5 
. beobachtet man starke Schwellungen des Collagens. 
30 

Aus DE 29 42 964 ist bekannt, dass man die Kalkmenge im Ascher urn 
bis zu 50% verringern kann (Seite 4, Zeile 14), wenn man Poly- 
acrylsaure mit einem K-Wert von 10 bis 150 zusetzt, bestimmt nach 
Fikentscher. Man .erhalt glattere^ BloBen und Leder mit weniger 
35 Kalkschatten (Beispiele 5 und 6) . 

Aus DE 29 42 858 ist bekannt, dass man durch Zug,abe von Poly- 
acrylsaure mit K-Werten tiber 150, bestimmt nach Fikentscher, die 
Bildung von Scheuerstellen herabsetzen kann. Derartig hochmoleku- 
40 lare Polyacrylsaure sind jedoch schwer zu handhaben, weil bereits 
Losungen mit 1 Gew.-% der hochmolekularen Polyacrylsaure so hohe 
Viskositaten aufweisen, dass die Losungen nicht appliziert werden 
konnen . 

45 Aus DE 19 30 225 ist bekannt, dass ein Copolymer aus 155 Teilen 
Acrylsaure und 31,5 Teilen mit Dimethylsulf at quaternisiertem Di- 
methylaminoethylmethacrylat als Zusatz zu einem konventionellen 
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Pickel mit 5 Gew.-% Kochsalz (Beispiel b) ; bezogen auf das B16- 
Bengewicht, zum Pickeln verwendet werden konnen. 

Aus FR 14 15 763 ist ein Verfahren zum Pickeln von SchafsbloBen 
5 bekannt, bei dem Polyacrylsaure einem klassischen Pickel mit 5 
Gew.-% Kochsalz, bezogen auf die BloBe, zugesetzt wird. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von Leder bereitzustellen, das die oben 
10 genannten Nachteile des Stands der Technik vermeidet. Insbeson- 
dere lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren bereit zu stellen, durch das die Abfalle bei der Spal- 
tung deutlich verringert werden konnen, 

15 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass sich die Aufgabe 
dadurch losen ISsst, dass man organische Polyelektrolyte in der 
Herstellung von Halbf abrikaten und Zwischenstuf en bei der Her- 
stellung von Leder einsetzt. Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Halbf abrikaten 

20 und Zwischenstuf en bei der Herstellung von Leder unter Verwendung 
von einem Oder mehreren orgianischen Polyelektrolyten, umfassend 
mindestens einen der folgenden Schritte: 

(a) Zugabe von einem Oder mehreren Polyelektrolyten und 0 bis 0,7 
25 Gew.-% Kalk, bezogen auf die Hautweiche, unmittelbar vor dem 

Oder im Ascher, 

Zugabe von einem Oder mehreren Polyelektrolyten vor Oder wah- 
rend der Entkalkung, 

Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder wah- 
rend der Beize # 

(d) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und insgesamt 
35 0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, bezogen auf das 

BldBengewicht, unmittelbar vor dem oder im Pickel. 

Unter Halbf abrikaten und Zwischenstuf en bei der Lederherstellung 
oder der Herstellung von Pelzfellen werden diejenigen Halbf abri- 
40 kate und Zwischenstuf en verstanden, welche die Haute nach den 
verschiedenen Stufen bei der Herstellung von Leder vor der ei- 
gentlichen Gerbung durchlaufen, dem Fachmaim beispielsweise als 
Hautweichen, BloBen und PickelbloBen bekannt. 

45 Unter organischen Polyelektrolyten werden generell organische Po- 
lymere mit einer groBen Zahl ionisch dissoziierbarer Gruppen ver- 
standen, die integraler Bestandteil der Polymerketten sein konnen 
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Oder seitlich an diese angehangt sein konnen. Im Allgemeinen 
tragt jede der statistischen Wiederholungseinheiten mindestens 
eine in wassriger Losung ionisch dissoziierbare Gruppe. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung werden auch sogenannte Ionomere zu den 
5 organischen Polyelektrolyten gezahlt, das sind solche organische 
Polymere, in denen viele, aber nicht jede Wiederholungseinheit 
eine ionisch dissoziierbare Gruppe tragt. Polymere mit nur einer 
Oder zwei ionisierbaren Gruppen an den jeweiligen Kettenenden, 
Oder im Falle von verzweigten Polymeren einer Anzahl von disso- 
10 ziierbaren Gruppen entsprechend der Anzahl Kettenenden, zahlen 
nicht zu Polyelektrolyten im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Im erf indungsgemaBen Verfahren kann man Polybasen, Polysauren, 
Polyampholyte Oder deren Polysalze Oder Mischungen derselben ein- 

15 setzen. Dabei sind unter Polysauren solche organische Polyelek- 
trolyten zu verstehen, die in wassrigem Medium unter Abspaltung 
von Protonen dissoziieren, beispielsweise mit Polyvinylsulf on- 
saure , Polyvinyl schwef elsaure , Polyvinylphosphonsaure , Polymetha - 
crylsaure oder Polyacrylsaure als statistischer Wiederholeinheit 

20 Unter Polybasen sind solche organische Polyelektrolyten zu ver- 
stehen, die Gruppen oder Reste en thai ten, die durch Reaktion mit 
Bronsted-Sauren protoniert werden konnen, beispielsweise Poly- 
ethylenimine, Polyvinylamine oder Polyvinylpyridine. Unter Poly- 
ampholyten versteht man ublicherweise solche Polymere, die sowohl 

25 solche Wiederholeinheiten enthalten, die in wassrigem Medium un- 
ter Abspaltung von Protonen dissoziieren, als auch solche Wieder- 
holeinheiten, die durch Reaktion mit Bronsted-Sauren protoniert 
werden konnen. Unter Polysalzen versteht man ublicherweise ein- 
fach oder insbesondere mehrfach deprotonierte Polysauren. 

30 

Vorzugsweise verwendet man im erf indungsgemaBen Verfahren synthe- 
tische Polyelektrolyten. 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten organischen Poly- 
35 elektrolyte sind als solche bekannt und enthalten bevorzugt min- 
destens 3 gleiche oder verschiedene Wiederholeinheiten der allge- 
meinen Formeln I bis IV 



40 



45 
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5 Al* 

I II III IV 

10 Als Polyelektrolyte ira Sinne der vorliegenden Erfindung sindauch 
solche Polymere mit Wiederholeinheiten I bis IV zu verstehen, die 
nicht linear , sondern verzweigt, vernetzt, hyperverzweigt Oder 
dendrimerisch vorliegen und bei denen die Wiederholeinheiten A 1 , 
A 2 und/oder A 1 * nicht ausschlieBlich endstandig sind. 

15 

Andere im erf indungsgemaBen Verf ahren einsetzbare organische Po- 
lyelektrolyte weisen mindestens 3 Wiederholeinheiten der Formeln 
V a Oder V b auf : 

20 



25 




Va * Vb 



Dabei sind die Variablen wie folgt definiert: 

30 

n ist eine ganze Zahl von 3 bis 50.000, bevorzugt 20 bis 

10.000 und besonders bevorzugt bis 5000. 

A 1 , A 1 * ionische oder ionisierbare Gruppen der Formeln VI bis XIII 

35 

in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 

Rl jeweils gleich oder verschieden.und ausgewahlt aus 

40 Wasserstoff, OH, CN, 

Ci-C 2 o-Alkyl, ausgewahlt aus Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec. -Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso- 
45 Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, i so-Hep tyl, 

n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl und n-Ei- 
cosyl; bevorzugt Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, 
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iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dime- 
thylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, be- 
sonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
5 iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec, -Butyl und tert. -Butyl; 

C 2 -C 2 o-Hydroxyalkyl, beispielsweise 2-Hydroxy-n-propyl, bevorzugt 
a>-C 2 -C 20 -Hydroxyalkyl, beispielsweise 2-Hydroxyethyl, 2-Hy- 
droxy-n-propyl , 3 -Hydroxypropyl , 4 -Hydroxy-n -butyl , 6 -Hy - 
10 droxy-n-hexyl , CD-Hydroxydecyl , co-Hydroxy-n-dodecyl , ©-Hy - 

droxy-n-hexadecyl Oder co-Hydroxy-eicosyl; 

C6~Ci4-Aryl / beispielsweise Phenyl, ct-Naphthyl, 0-Naphthyl, 9-Ant- 
hracenyl, insbesondere Phenyl, 

15 

Ci-Ce-Alkoxygruppen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso- 
Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, 
n-Pentoxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, besonders 
bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy; 

20 

Carbonsaureestern, beispielsweise COOCH3, COOC2H5, COO-n-C3H7, 

C00-iso-C3H7, C00-n-C4H9, COO-iso-C4H9 , COO- tert .-C4H9, COO- 
CH 2 CH(C 2 H 5 ) (C4H9) , COO-CH 2 CH 2 OH, COO-CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH, 
COO-(CH 2 ) 4 -OH, COO-(CH 2 ) 6 -OH, COO (CH 2 -CH 2 -0) r -H, 
25 COO(CHCH 3 -CH 2 -0) r -H; wobei 

r eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, bevorzugt 2 bis 50; 

Carbons aureami den CO-NR 3 R 4 Oder CO-NR 3 R 4 CH 3 + Oder CO-NR 3 R 4 C 2 H 5 + , 

30 

Gruppen der Formel CO-X*- (CH 2 ) m -NR 3 R 4 Oder CO-X 1 - (CH 2 ) m -NR 3 R 4 CH 3 + 
Oder 

CO-Xl- (CH 2 ) m -NR 3 R 4 C 2 H 5 + , 
35 wobei 

m eine ganze Zahl von 0 bis 4, bevorzugt 2 Oder 3 ist, 

X 1 Sauerstoff Oder N-H ist, und 

40 

und wobei die gegebenenf alls auftretende positive Ladung oder po- 
sitive Ladungen durch Gegenionen wie beispielsweise Cl~ oder 
CH3SO4". abgesattigt werden. 



45 R 2 ist gewahlt aus Wasserstoff , 
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Ci~C2o-Alkyl / ausgewahlt aus Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pen- 
tyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-He- 
xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-No- 
5 nyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl und n-Eicosyl; bevorzugt 

Ci-C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec, -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pen- 
tyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-He- 
xyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, 
10 Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und 
tert . -Butyl ; 

C3-Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclode- 
15 cyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclo- 

pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

C7-Ci3-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Ci2-Phenylalkyl wie Ben- 
zyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1- Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 
20 propyl, 3 -Phenyl -propyl , Neophyl ( 1 -Me thyl-1 -phenyl ethyl) , 

1-Phenyl -butyl, 2 -Phenyl -butyl, 3 -Phenyl -butyl und 4-Phe- 
nyl -butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

C6-Ci4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 
25 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, l-Phenanthryl, 2-Phenant- 

hryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, be- 
vorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
zugt Phenyl; 

30 - C2-C20"Hydroxyalkyl, beispielsweise 2-Hydroxy-n-propyl, be- 

vorzugt co-C 2 -C 2 o-Hydroxyalkyl , beispielsweise 2-Hydroxye- 
thy 1 , 2 -Hydroxy-n-propyl , 3 -Hydroxypropy 1 , 4 -Hydroxy-n-bu - 
tyl , 6 -Hydroxy-n-hexy 1 , co-Hydroxydecyl , co-Hydroxy-n-dode - 
cyl, co-Hydroxy-n-hexadecyl Oder co-Hydroxy-eicosyl, ganz be- 

35 sonders bevorzugt 2-Hydroxyethyl . 

R 3 und R 4 sind gleich oder verschieden und ausgewahlt aus Wasser- 
stoff und Ci-C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und tert. -Butyl. 

40 

A 2 ionische oder ionisierbare Gruppen, bevorzugt ausgewahlt 
aus 



45 



-N(R 2 )-, -CO-N(R 2 )-, -n + (R 2 ) 2 -, -CO-N + (R 2 ) 2 -, wobei R 2 wie 
oben stehend definiert ist, 
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Zur Absattigung von positiven Ladungen in dem erf indungsgemaBen 
Verf ahren eingesetzten Polyelektrolyten dienen Anionen wie bei- 
spielsweise Halogenid, bevorzugt Chi or id Oder Bromid, weiterhin 
Sulfat, Hydrogensulfat, Phosphat, Hydrogenphosphat und/oder Dihy- 
5 drogenphosphat . 

R 2 ist in durchschnittlich mindestens einer Wiederholeinheit pro 
Molekul nicht gleich Wasserstoff, d.h. mindestens ein Stickstof- 
fatom ist erschopfend alkyliert, aryliert oder aralkyliert. 

10 

M ist ausgewahlt aus 
Wasserstoff, 

15 Alkalimetallionen, beispielsweise Li + , Na + , K + , Rb + Oder Cs + oder 
Mischungen derselben, bevorzugt Na + Oder K + , 

'Ammoniumionen der allgemeinen Forrael N(R 5 )4 + , wobei die Reste R 5 
gleich oder verschieden sind und ausgewahlt aus 

20 

Ci-C 2 o-Alkyl, ausgewahlt aus Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpro- 
pyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, 

25 iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexade- 

cyl und n-Eicosyl; bevorzugt Ci-C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, 
tert . -Butyl , n-Pentyl , iso-Pentyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 
1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec. -He - 

30 xyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 

n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und 
tert. -Butyl; 

C3-Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
35 Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclode- 

cyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl ; bevorzugt sind Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

C 7 -Ci3-Aralkyl, bevorzugt C 7 - bis Ci2-Phenylalkyl wie Ben- 
40 zyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1- Phenyl -propyl, 2-Phenyl- 

propyl, 3 -Phenyl -propyl, Nepphyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 
1-Phenyl -butyl, 2 -Phenyl -butyl, 3 -Phenyl -butyl und 4-Phe- 
nyl -butyl, besonders bevorzugt Benzyl; 

45 - Cg-Ci4-Aryl, beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 

1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenant- 
hryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, be- 
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vorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevor- 
zugt Phenyl; 

C 2 -C 2 o-Hydroxyalkyl, beispielsweise 2-Hydroxy-n-propyl, be- 
5 vorzugt <D-C 2 -C 20 -Hydroxyalkyl, beispielsweise 2-Hydroxye- 

thyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxypropyl, 4 -Hydr oxy-n-bu - 
tyl , 6 -Hydroxy-n-hexy 1 , ©-Hydroxydecy 1 , ea-Hydroxy-n-dode - 
cyl, ©-Hydroxy-n-hexadecyl Oder co-Hydroxy-eicosyl, ganz be- 
sonders bevorzugt 2-Hydroxyethyl, 

10 

und insbeondere Wasserstoff . 

Man kann auch Mischungen der vorgenannten Ionen wahlen. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind Wiederholeinheiten III 
der erf indungsgemaB eingesetzten Polyelektrolyte so ausgestaltet , 
dass Al COOH und A 1 * COO (CH 2 -CH 2 -0) r -H bedeutet. 

Bevorzugt sind mindestens 15 mol-% der Wiederholeinheiten A 1 in 
20 Formel I bzw. Ill ausgewahlt aus COOH- bzw. COOM-Gruppen, und M 
ist wie oben definiert. 

Jeweils zwei der Reste A 1 und A 1 * konnen zu einem divalenten 
Ringsystem rait 1 bis 20 Ringgliedern miteinander verbunden sein, 
25 beispielsweise in der Art der folgenden Formel XIV (drei Ring- 
glieder) : 



30 




XIV 



In Formel XIV steht X fur eine zweiwertige Gruppe wie beispiels- 
weise CH 2/ O Oder NH, N-Ci-C 2 o-Alkyl oder auch N~, wobei die nega- 
35 tive Ladung durch die oben genannten Kat ionen abgesattigt wird 
und die Alkylreste wie oben definiert sind. 

Die erf indungsgemaB verwendeten Polyelektrolyte enthalten bevor- 
zugt Carboxylgruppen, wobei die Carboxylgruppen als freie SSure 

40 vorliegen oder aber vollstandig Oder zu einem gewissen Prozent- 
satz als Salz, d.h. in neutralisierter Form, vorliegen konnen. 
Bevorzugt ist, das die Carboxylgruppen zu einem gewissen Prozent- 
satz neutralisiert sind. Gut geeignet sind beispielsweise 20 bis 
99 mol-%, besonders bevorzugt 50 bis 95 mol-% neutralisierte Car- 

45 boxylgruppen. 
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Ganz besonders bevorzugt verwendet man als Polyelektrolyte solche 
hochmolekulare Verbindungen, die aus mindestens 60 mol-% der Mo- 
nomere Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure Oder Mischungen 
derselben bzw. den betreffenden Salzen hergestellt sind. Insbe- 
5 sondere zahlen dazu Polyacrylate oder Polyacrylsaure-Maleinsau- 
reanhydrid-Copolymere mit einem molaren Anteil des Maleinsaurean- 
hydrids von 1 bis 40 %, speziell 1 bis 15%. 

Um zu den erf indungsgemaB verwendeten, an sich bekannten Poly- 

10 elektrolyten zu gelangen, synthetisiert man nach bekannten Ver- 
fahren Polymere oder Copolymere, die aus einem Oder melireren be- 
kannten olefinisch ungesattigten Monomeren aufgebaut sind. Bevor- 
zugte Monomere, die bei der Polymerisation die erf indungsgemaB 
verwendeten Polyelektrolyte liefern, sind olefinisch ungesattigte 

15 ein- oder mehrwertige Carbonsauren. Besonders bevorzugt sind 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure und Malein- 
saure, ganz besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure 
'und Maleinsaure. Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure kon- 
nen bei der Polymerisation auch gut als Anhydrid eingesetzt wer- 

20 den. Alle Monpmere konnen bei der Polymerisation als freie Sau- 
ren, als Salz in neutralisierter Form entsprechend der obigen De- 
finition und auch als Gemisch aus freier Saure und Salz einge- 
. setzt werden. Die Polyelektrolyte werden nach an sich bekannten 
Verfahren synthetisiert. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation ra- 

25 dikalisch, wie beispielsweise in der DE-A 31 38 574 beschrieben. 

Bei der Polymerisation lassen sich auch Comonomere einsetzen. Ge- 
eignete Comonomere sind beispielsweise 

30 Vinylether wie beispielsweise Methyl vinyl ether, Ethylvinylether, 
Vinyl -n-propyl ether, Vinyl isopropyl ether, n-Butyl vinylether, Vi- 
nylisobutylether, Vinyl-tert . -butylether, 

(Meth) Acrylsaurederivate wie beispielsweise Methylacrylat , Me- 
35 thylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Acrylamid, Me- 
thacrylamid, ter t . -Butylacrylamid, ter t . -Butylacrylat , ter t . -Bu - 
tylmethacrylat, Acrylnitril 

Olefine wie beispielsweise Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 
40 1-Hexen, 1-Octen 1-Decen, 1, 3-Butadien, Isobuten, Isopren, Vinyl - 
chlorid, Vinylidenchlorid; 

Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, 
45 Maleinimid, NHMethylmaleinimid. • 
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11 

Geeignet sind weiterhin Mischungen der oben aufgefuhrten Comono- 



mere. 



Um die an sich bekannten, im erf indungsgemafien Verfahren einge- 
5 setzten Polyelektrolyten mit den Wiederholeinheiten Va und/oder 
Vb zu erhalten, kondensiert man ublicherweise Benzolsulf onsaure 
Oder Naphthylsulf onsaure mit einem oder mehreren Aldehyden der 
allgemeinen Formel Ri-CHO bei Temperaturen von beispielsweise 
80 bis 120°C und Drucken von beispielsweise 1 bis 20 Atmospharen. 

10 

Die Verwendung von Polyelektrolyten, die Monomer e mit hydroly- 
sierbaren Einheiten enthalten, gilt auch dann als erf indungsge- 
mafi, wenn die hydro lysierbar en Einheiten ganz Oder partiell hy- 
drolysiert sind. 

15 

Die erf indungsgemafi verwendeten Polyelektrolyte haben ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht von 500 bis 150.000 g, bevorzugt von 
'1000 bis 70.000 g und besonders bevorzugt bis 10.000 g. Die 
Breite der Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn liegt im Bereich von 
20 1,2 bis 50, bevorzugt 1,5 bis 15 und besonders bevorzugt 2 bis 
15 . 

Die erf indungsgemafi verwendeten Polyelektrolyte tragen vorzugs- 
weise durchschnittlich pro Molekul mindestens 3 Wiederholeinhei- 
25 ten I bis IV, wobei diese Gruppen bzw. Wiederholeinheiten gleich 
Oder verschieden sein konnen. Bevorzugt tragen die erf indungsge- 
mafi verwendeten Polyelektrolyte im Mittel mindestens 4 Gruppen 
der Formel I bis IV, besonders bevorzugt mindestens 5. 

30 Die oben beschriebenen Polyelektrolyte kann man an verschiedenen 
Stufen in Verfahren zur Hers t el lung von Halbf abrikaten und Zwi- 
schenstufen bei der Lederherstellung oder der Herstellung von 
Pelzfellen einsetzen. 

35 Vorzugsweise setzt man die oben beschriebenen Polyelektrolyte im 
Ascher, vor oder in der Entkalkung, vor oder in der Beize oder 
vor oder im Pickel ein. 

Ein besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwen- 
40 dung der oben beschriebenen organischen Polyelektrolyte im 

Ascher, und ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist 
ein Verfahren zur Behandlung von Hauten durch Verwendung der oben 
beschriebenen Polyelektrolyte im Ascher. 



45 Im Folgenden beziehen sich Angaben in Gew.-% auf die Hautweiche, 
wenn nicht anderes angegeben ist. 
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Zum Einsatz der oben beschriebenen organischen Polyelektrolyte im 
Ascher geht man zweckmaBig so vor, dass man die Kalkmenge deut- 
lich reduziert und stattdessen eine anorganischebasische Alkali - 
metallverbindung, beispielsweise ein Hydroxid oder eih Carbonat 
5 eines Alkalimetalls, bevorzugt von Natrium oder Kalium und ganz 
besonders bevorzugt von Natrium, sowie einen oder mehrere der 
oben beschriebenen Polyelektrolyte zusetzt. Andere geeignete an- 
organischebasische Alkalimetallverbindungen sind Alkalimetallsi - 
likate. 

10 

Eine bevorzugte Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens besteht 
darin, dass man die im Ascher eingesetzte Kalkmenge auf 0,1 bis 
0,7 Gew.-% verringert, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-%. 
In einer anderen besonders bevorzugten Variante verzichtet man 
15 vollkommen auf den Einsatz von Kalk. 

Erf indungsgemaB setzt man 0,001 bis 100 Gew.-% eines oder mehre- 
-ter Polyelektrolyte zu, bevorzugt 0,005 Gew.-% bis 50 Gew.-%. Be- 
sonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevor- 
20 zugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Den oder die Polyelektrolyten kann man einzeln oder zusammen mit 
der oder den anorganischen basischen Alkalimetallverbindungen zu- 
geben. Auch kann die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektro- 

25 lyten und der oder den anorganischen basischen Alkalimetallver- 
bindungen in jeweils einer Portion oder in mehreren Portionen und 
jeweils vor oder wahrend des Ascherns erfolgen. Bevorzugt ist die 
Zugabe unmittelbar am Anfang des Ascherns. Auch ist es erf in- 
dungsgemafi, beispielsweise eine Portion Polyelektrolyt unmittel- 

30 bar vor dem Ascher oder wahrend oder am Ende der Weiche zuzuset- 
zen und eine weitere Portion - zusammen mit der oder den anorga- 
nischen basischen Alkalimetallverbindungen - wahrend des 
Ascherns. Wunscht man die Zugabe des oder der Polyelektrolyten in 
mehreren Portionen durchzufuhren, so ist das Mengenverhaltnis an 

35 Polyelektrolyt in den einzelnen Portionen unkritisch. Als zweck- 
maBig hat es sich erwiesen, etwa gleich groBe Portionen zu wah- 
len. Eine andere denkbare Variante ist, in der ersten Portion 1,1 
bis 10 mal so viel Polyelektrolyt zuzusetzen wie in der zweiten; 
eine andere denkbare Variante ist, in der zweiten Portion 1,1 bis 

40 10 mal so viel Polyelektrolyt zuzusetzen wie in der ersten. Ana- 
log kann die Menge des oder der zuzugebenden anorganischen basi- 
schen Alkalimetallverbindungen auf mehrere Portionen verteilt 
werden . 

45 In einer weiteren Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens ver- 
andert man den Polyelektrolyten in situ; so kann man beispiels- 
weise Polyacrylate oder Polymethacrylate als polymere Sauren ein- . 
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setzen und durch die eingesetzte basische Alkalimetallverbindung 
in das Polyalkaliroetallsalz des betref f enden Polyelektrolyten 
uberfuhren. 



5 Der Oder die Polyelektrolyten kann man erf indungsgemaB in Sub- 
stanz Oder in Losung, bevorzugt in wassriger Losung zugeben. 
In einer bevorzugten Variante des erf indungsgemaB en Verfahrens 
setzt man im Ascher neb en den oben beschriebenen organischen 
Elektrolyten eine oder mehrere Aminverbindung zu, insbesondere 
10 eine Oder mehrere Hydroxylaminverbindungen Oder Hydra z in verb in - 
dungen. Hydroxylaminverbindungen gehorchen der allgemeinen Formel 
XV a oder b 

15 R 5 R7 . R 5 / 

\>_ N O— N+ R 8 [Anion] 

R6 R6 



XVa 



Xb 



20 



25 



in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 
R 5 bis R 8 sind gleich oder verschieden und ausgewahlt aus 
Wasserstoff, 
Ci-C20"*Alkyl / 
30 C 6 -Ci4-Aryl, 

wobei Alkyl- und Arylreste wie oben stehend definiert sind. 

Bevorzugt der Zusatz ist mindestens einer der Reste R 5 bis R 8 in 
35 Formel XV a bzw. XV b gleich Wasserstoff . 

Als Anion sei beispielsweise Halogenid, bevorzugt Chlorid Oder 
Bromid, weiterhin Sulfat, Hydrogensulf at , Phosphat, Hydrogen- 
phosphat und/oder Dihydrogenphosphat genannt. 



40 



Bevorzugt ist der Einsatz von Hydroxylaminverbindungen der allge- 
meinen Formel XV a. Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von 
Hydroxylamin als freier Base. 



45 
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Hydrazinverbindungen gehorchen der allgemeinen Formel XVI 



R5 r7 
\ / 
N— N 
/ \ 
R8 R* 



XVI 



in der die Reste R 5 bis R 8 wie vorstehend definiert sind und die 
10 protoniert sein konnen, 

Wenn man eine Oder mehrere Hydroxylaminverbindungen der allgemei- 
nen Formel XV a einsetzt, so lasst sich die Menge an basischer 
Alkalimetallverbindung reduzieren. 

15 

Besonders guns tig ist es, im Ascher zusatzlich zum Polyelektroly- 
ten eine Oder mehrere Hydroxylaminverbindungen der allgemeinen 
'Formel XV a Oder XV b Oder eine oder mehrere Hydrazinverbindungen 
der Formel XIV zusammen mit Alkalimetallhydroxid und Alkalime- 
20 tallcarbonat einzusetzen. 

Die Menge an Hydroxylaminverbindungen der allgemeinen Formel XV a 
oder XV b Oder eine Oder mehrere Hydrazinverbindungen der Formel 
XIV/ die im Ascher vorzugsweise zum Einsatz kommt, betragt 0,5 
25 bis 10 Gew.-%. 

Selbstverstandlich kann man der Losung des Polyelektrolyten noch 
gerbereiubliche Hilfsstoffe zusetzen, beispielsweise Biozide, En- 
zyme, Enthaarungsagenzien, Tenside und Emulgatoren. 

30 Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Zugabe von 
einem oder mehreren der oben beschriebenen Polyelektrolyten vor 
♦oder wahrend der Entkalkung. Erf indungsgemafi setzt man 0,001 bis 
100 Gew.-% eines oder mehrerer Polyelektrolyte zu, bevorzugt 
0,005 Gew.-% bis 50 Gew.-% Besonders bevorzugt sind 0,03 bis io 

35 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%.. 



Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Zugabe von 
einem oder mehreren der oben beschriebenen Polyelektrolyten vor 
Oder wahrend der Beize. Erf indungsgemaB setzt man 0,001 bis 100 
40 Gew.-% eines oder mehrerer Polyelektrolyten zu, bevorzugt 0,005 
Gew.-% bis 50 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Ein weiterer besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die 
45 Verwendung der oben beschriebenen Polyelektrolyte vor oder im 
Pickel, bevorzugt unmittelbar vor dem Pickel, und ein weiterer 
Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verf ahren zur Behand- 
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lung von Hauten durch Verwendung der oben beschriebenen Polyelek- 
trolyte vor oder im Pickel. 

Zum Einsatz der oben beschriebenen Polyelektrolyte vor oder im 
5 Pickel kann man zweckmafiig so vorgehen, dass man die eingesetzte 
Salzmenge (ublicherweise 5 bis 10 Gew.-%), an Alkalimetallhaloge- 
nid, ublicherweise Kochsalz, reduziert und stattdessen eine er- 
f indungsgemafie Menge an einem oder mehreren Polyelektrolyten ein- 
setzt. 

10 

Erf indungsgemafi setzt man 0,001 bis 100 Gew.-% eines oder mehre- 
rer Polyelektrolyte ein, bevorzugt 0,005 Gew.-% bis 50 Gew.-%. . 
Besonders bevorzugt sind 0,03 bis 10 Gew.-%, ganz besonders be- 
vorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%. 

15 

Erf indungsgemafi setzt man vor oder im Pickel, bevorzugt unmittel- 
bar vor dem Pickel wieterhin 0 bis 3, bevorzugt 0 bis 1 und be- 
sonders bevorzugt 0 bis 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer anorgani- 
scher Alkali- oder Erdalkalimetallsalze zu, beispielsweise Alka- 

20 limetallhalogenide wie etwa Natriumf luorid, Natriumchlorid, Na- 
triumbromid, Kaliumchlorid oder Kaliumbromid oder Mischungen der- 
selben ein. Man kann auch andere anorganische Alkalimetallsalze 
wie beispielsweise Glaubersalz (Natriumsulf at) oder anorganische 
Erdalkalimetallsalze wie beispielsweise Magnesiumchlorid oder Ma- 

25 gnesiumsulf at zusetzen. In einer ganz besonders bevorzugten Va- 
riante setzt man mindestens 0,01 bis 0,2 Gew.-% anorganische Al- 
kali- oder Erdalkalimetallsalze, insbesondere Natriumchlorid ein; 
in einer anderen ganz besonders bevorzugten Variante verzichtet 
man ganz auf den Einsatz von Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen. 

30 Ganz besonders bevorzugt setzt man insbesondere maximal 0,05 
Gew.-% Alkalimetallhalogenid, insbesondere Natriumchlorid, ein. 

Die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und Alkali- 
oder Erdalkalimetallsalzen, so eine Zugabe von Alkali- oder Er- 

35 dalkalimetallsalzen gewunscht ist, kann getrennt und zusammen er- 
folgen und jeweils unmittelbar vor oder wahrend des Pickelns. 
Auch kann die Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und 
- so gewunscht - Alkali- oder Erdalkalimetallsalzen in jeweils 
einer Portion oder in mehreren Pbrtionen und jeweils vor oder 

40 wahrend des Pickelns erfolgen. Auch ist es erf indungsgemafi, bei- 
spielsweise eine Portion Polyelektrolyt unmittelbar vor dem Pik- 
keln zuzusetzen und eine weitere Portion - zusammen mit Alkali- 
oder Erdalkalimetallsalz - wahrend des Pickelns. Wunscht man die 
Zugabe des oder der Polyelektrolyten in mehreren Portionen durch- 

45 zufuhren, so ist das Mengenverhaltnis an Polyelektrolyt in den 
einzelnen Portionen unkritisch. Als zweckmafiig hat es sich erwie- 
sen, etwa gleich grofie Portionen zu wahlen. Eine andere denkbare 



BASF Aktiengesellschaf t 



20020041 



O.Z. 0050/53351 DE 




16 



Variante ist, in der ersten Portion 1,1 bis 10 mal so viel Poly- 
elektrolyt zuzusetzen wie in der zweiten; eine andere denkbare 
Variante ist, in der zweiten Portion 1,1 bis 10 mal so viel Poly- 
elektrolyt zuzusetzen wie in der ersten. Analog kann die Menge 
5 des Oder der zuzugebenden Alkali- oder Erdalkalimetallsalze auf 
mehrere Portionen verteilt werden. 

Der oder die Polyelektrolyten konnen erf indungsgemaB in Substanz 
Oder in Losung, bevorzugt in wassriger Losung zugegeben werden, 

10 wobei der Losung noch gerbereiubliche Hilfsstoffe zugesetzt wer- 
den konnen, beispielsweise Biozide, Sauren wie beispielsweise 
Schwef elsaure, Ameisensaure, Salzsaure, Oxalsaure oder Essig- 
saure, saure Salze, Puffer, Fettungsmittel, Harzgerbstof f e, Vege- 
tabilgerbstof fe und Fullmittel, beispielsweise Kaolin oder Li- 

15 gninsulf onat . 

Die Verweilzeit der Haute im Pickel betragt im erf indungsgemaB en 
'Verfahren ublicherweise 10 Minuten bis . 24 Stunden, bevorzugt 15 
Minuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 15 bis 45 Minuten. 
20 Das Pickeln verlauft unter ansonsten gerbereiublichen Bedingun- 
gen, die Tempera tur betragt 10 bis 35°C und der Druck 1 bis 10 
bar, besonders zweckmaBig ist Normaldruck. 

Setzt man erf indungsgemaB einen oder mehrere Polyelektrolyten be- 
25 reits vor oder im Ascher zu, so lasst sich im Pickel die Menge an 
zugegebenem Polyelektrolyt reduzieren. Im Extremfall kann man im 
oder unmittelbar vor dem Pickel auf die erneute Zugabe von weite- 
rem Polyelektrolyten ganz verzichten. 

30 In einer besonderen Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens 
setzt man im Ascher 5 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer Poly- 
elektrolyte zu und kann in den weiteren Schritten, Entkalkung, 
Beize und Pickel, auf die Zugabe von weiterem Polyelektrolyten 
verzichten, weil die Konzentration an Polyelektrolyten hoch genug 

35 ist. In einer bevorzugten Variante des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens, in der auf die Zugabe von Kalk vollkommen verzichtet wird, 
kann man auf einen gesonderten Entkalkungsschritt verzichten, 
insbesondere in dieser Variante lasst sich auf eine weitere Zu- 
gabe von Polyelektrolyt verzichten. 

40 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren lassen sich nicht nur Halb- 
fabrikate und Zwischenstuf en bei der Herstellung von Leder erhal- 
ten, die gegenuber dem Stand der Technik verbesserte Eigenschaf- 
ten aufweisen. Es gelingt auch, die Abwasserbelastung erfindungs- 
45 gemaB deutlich zu reduzieren. Man beobachtet nicht nur eine Re- 
duktion der Schlammf racht, die aus Kalk selber und durch Kalk 
ausgefallte bei der Herstellung von Halbf abrikaten und Zwischen- 
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stufen anfallende organische und anorganische Nebenprodukte be- 
steht, sondern auch einen abgesenkten CSB-Wert, so dass die Ab- 
wasseraufbereitung deutlich einfacher und somit vorteilhaft wird. 

5 Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Halbf abrikate 
und Zwi s chens tuf en, die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren her- 
gestellt worden sind. 

AnschlieBend verarbeitet man die Halbf abrikate und Zwischenstuf en 
10 nach gerbereiublichen Methoden weiter, d.h. man gerbt, gegebenen- 
falls nach einem Vorgerbungsschritt, mit den ublichen Mitteln, 
beispielsweise Cr (III) -Verbindungen, Aldehyden, Syntanen Oder Po- 
lymer gerbs toff en oder einer Mischung derselben. Danach erfolgen 
gerbereiubliche Schritte wie Farben, Fetten und Nachgerben. 

15 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Leder, die 
durch Gerbung von Halbf abrikaten und Zwischenstuf en hergestellt 
/werden, die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellt wor- 
den sind. Sie zeichnen sich durch besonders vorteilhafte Anwen- 
20 dungseigenschaf ten aus, insbesondere durch erhdhte ReiBfestig- 
keit. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. 
25 Arbeitsbeispiele: 

Die Werte in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Salzgewicht 
bzw. die Hautweiche, wenn nicht anderes angegeben ist. 

30 Allgemeine Arbeitsvorschrif t : 

1. Ascherung 

Die Haut eines Suddeutschen Rindes wurde zunachst bei 28°C mit 200 
35 Gew.-% Wasser und 0,2 Gew.-% eines Eusapon® W 120 Minuten in ei- 
nem Fass bei leichtem Umruhren vorgeweicht. Die Flotte wurde ab- 
gelassen und danach mit 100 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Eusapon® W 
und 0,5 Gew.-% Soda bei gelegentlichem Ruhren 19 Stunden einge- 
weicht. AnschlieBend wurde die Flotte abgelassen. 

40 

Danach wurden 80 Gew.-%, bezogen auf die Hautweiche, Wasser zuge- 
setzt sowie 1,0 Gew.-% Mollescal® SF der BASF Aktiengesellschaf t . 
Nach 30 Minuten wurden 0,8 Gew.-% NaHS sowie 1 Gew.-% Kalk zuge- 
geben. Nach weiteren 30 Minuten wurden 0,75 Gew.-% Na2S zugegeben. 
45 Nach weiteren 30 Minuten wurden 1,0 Gew.-% Kalk und erneut 0,75 
Gew.-% Na 2 S zugegeben. Nach 20 Minuten wurden 70 Gew.-% Wasser und 
1,0 Gew.-% Kalk zugegeben und weitere 20 Minuten stehen gelassen. 
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Die Flotte wurde abgelassen und die Hautweiche mit Wasser ges- 
pult. 

AnschlieBend wurden die so erhaltenen geascherten Hautweichen auf 
5 eine Spaltstarke von 2,5-2,8 mm gespalten, und nach dem folgenden 
Procedere entkalkt: 

Zur geascherten Hautweiche wurden 100 Gew.-% Wasser sowie 0,1 
Gew.-% Natriumbisulf it und 0,5 Gew.-% Decaltal ® R der BASF Ak- 

10 tiengesellschaf t gegeben. Nach 20 Minuten wurde die Flotte abge- 
lassen, 50 Gew.-% Wasser und 0,1 Gew.-% Natriumbisulf it sowie 1,2 
Gew.-% Decaltal ® R der BASF Aktiengesellschaf t und 0,3 Gew.-% 
eines Gemisches, bestehend aus zwei Gewichtsteilen Ammoniumsul - 
fat, zwei Gewichtsteilen Ameisensaure und drei Gewichtsteilen 

15 Adipinsaure, gegeben. AnschlieBend wurde die Flotte abgelassen 
und die so erhaltene BloBe in Streifen zu je etwa 500 g geschnit- 
ten. 

2. Pickel 

20 

Im Folgenden beziehen sich die Angaben in Gew.-% auf das BloBen- 
gewicht, wenn nicht anderes angegeben ist. 

Die nach dem obigen Verfahren herges tell ten entkalkt en Rinderblo- 
25 Ben wurden in 15 10-1-Walkf asser der Fa. Dose in 100 Gew.-% Was- 
ser (20-25 °C) eingelegt. Danach wurden die in der in Tabelle 1 
aufgefuhrten Polyelektrolyte in die Versuchsf asser 1 bis 15 do- 
siert. Entsprechend verwendete man fur die Vergleichsbeispiele VI 
bis V3 ans telle der erf indungsgemaB verwendeten Polyelektrolyte 
30 jeweils 7 Gew.-% Kochsalz (V 1) bzw. verzichtet auf beides (V2) 
Oder verwendete niedermolekulares Picaltal® (V3) . AnschlieBend 
gab man zu den Versuchsf assern im Abstand von 15 Minuten je zwei 
Portionen einer Sauremisch\ing, bestehen aus 50 Gew.-% Ameisen- 
saure und 50 Gew.-% einer halbkonzentrierten Schwef elsaure, wobei 
35 jede einzelne Portion einem Gewicht saquival en t von 0,6 Anteilen 
entspricht. Man notierte die Zeit, bis die Haut im Schnitt mit- 
tels Bromkresolgrun die vollstandige Saurepenetration anzeigte, 
und korrigiert den pH der Flotte gegebenenf alls mit konzentrier- 
ter Schwef elsaure auf pH 3,0-3,2. 

40 

Die Analyse der Produkte erfolgte durch Bestimmung des Schwel- 
lungsverhaltens bzw. der Hautdicken<inderung mit einem Dickenmes- 
ser (Mittelwert einer Dreif achbestimmung) sowie gravimetrisch 
uber die Menge an eingelagertera Wasser (Tabelle 1) . 
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30 



Bsp. 


Polyelektro- 

lyt 


Menge 
[%] 


Konz . 
[%] 


103-Mn 

[g] 


Mw/M n 


T 

Saure- 
Diff 
[min] 


A Haut- 
dicke 
[mm] 


A 
Ge- 
wicht 

[g] 


1 


Polyacryl - 
saure 


1,5 


50 


1,2 


2,0 


15 


-0,2 


-8 


2 


Polyacrylat, 
Na-Salz 


2,0 


40 


1,2 


2,0 


10 


-0,25 


-10 


3 


Polyacryl - 
saure 


2,0 


40 


10 


2,9 


15 


-0,3 


-12 


4 


Polyacrylat, 
Na-Salz 


2,0 


40 


10 


2,9 


20 


-0,3 


-13 


5 


Polyacrylat, 
K-Salz 


2,0 


35 


70 


4,8 


20 


-0,25 


-9 


6 


Polyacrylat, 
Na-Salz 


1,5 


40 


16 


8,6 


15 


-0,3 


-14 


7 


Polymetha- 
cryl- 
Saure 


2,0 


40 


18 


3,4 


25 


-0,15 


-8 


8 


Polyacrylat- 
Maleinsau- 
reanhydrid- 
Copolymerisat 

nis 8:2) 


2,5 


35 


9 


2,7 


10 


-0,1 


-2 


Q 


JtrO x y a c ry JL a C — 

Maleinsau- 
reanhydrid- 
Ci2-01ef in- 
Terpolymer 
(Molverhalt- 
nis 6:2:2) 




J o 


3 , *± 


4. 9 


on 






10 


Polyvinylamin 


2,0 


40 


30 


3,8 


25 


-0,1 


-2 


11 


roiyeuiiyxciii 
min 


o , u 


9 n 

A U 


fin 


0,0 




-n 19 




19 


Q /I pol vr- 

acrylsaure- 
Vinylsulf on- 
saure 


1 5 


50 


A 
'at 






-0 27 


-14 


13 


Harnstof f- 
Formaldehyd- 
Phenol sul f on - 
seLure 


2,0 


100 


15 | 


8,4 


15 

- 


-0,15 


-8 


14 


Starke (ka- 
tionif iziert) 


2,5 


100 






30 


-0,1 


-0,5 


15 


Ligninsulf o- 
nat 


2,5 


100 






25 


0,1 


3 


VI 


NaCl 


7 


100 






20 ^ 


-0,35 


-17 


V2 












45 


1,9 


74,5 


V3 


Picaltal® 
(Naphthylsul- 
fonsaure) 


2,5 


100 j 






20 


-0,12 


0,9 



19 

Tabelle 1: Pickeln von Rinderhauten 
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Ligninsulfonat : Fa, Borregaard Ind. Ltd., Sampborg, Norwegen, Typ 
DP 581 

3 . Gerbung 

5 Zur detaillierten Prufung der anwendungstechnischen und physika- 
lischen Ledereigenschaf ten wurden die aus den erf indungsgemaBen 
Beispielen 1 bis 15 und den Vergleichsbei spiel en VI bis V3 resul- 
tierenden Pickel-BloBen in 50-1-Fassern nach dem unten beschrie- 
benen Chromgerbeverf ahren zunachst in Wet-blue-Halbf abrikate 
10 uberfuhrt, wobei sich alle Gew.-%. auf die PickelbloBen beziehen, 
wenn nicht anders angegeben: 

Zunachst wurden die PickelbloBen in den jeweiligen oben beschrei- 
ben Pickelbader zusatzlich xoit jeweils 1 Gew.-% Natriumf ormiat 
15 und 7 Gew.-% des Chromgerbstof f s Chromitan® FM 4 Stunden bei 20 
bis 40°C gegerbt. AnschlieBend wurden 0,35 Gew.-% Natriumf ormiat 
zugegeben und uber Nacht stehen gelassen. 

AnschlieBend wurde mit jeweils 200 Gew.-% Wasser xind 0,2 Gew.-% 
20 Acneisensaure gewaschen (15 Minuten bei 40°C) und die Flotte abge- 
lassen. AnschlieBend wurde mit 100 Gew.-% Wasser, 0,5 Gew,-% Na- 
triumbicarbonat, und 2 Gew.-% Natriumf ormiat sowie 1 Gew.-% eines 
Gerbstoffs auf Basis von Naphthalinsulf onsaure, kommerziell er- 
haltlich als Tamol ® M der BASF Aktiengesellschaf t, bei einem pH- 
25 Wert von 4,6 bis 4,8 Gew.-% nachgegerbt und nach 1 Stunde Stehen- 
lassen bei 35°C die Flotte abgelassen. 

AnschlieBend wurde nach konventionellen Verf ahren mit Luganil® 
Braun (kommerziell erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaf t) bei 

30 70°C gefarbt und mit 4 Gew.-% des Fettxingsmittels Lipoderm Lik- 
ker® SLW und 2 Gew,-% des Fettungsmittels Lipoderm Licker® WF, 
beide erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaf t, und 2 Gew.-% Amei- 
sensaure gefettet. Die so erhaltenen Leder wurden mit Wasser ge- 
waschen und nach konventionellen Verf ahren getrocknet und ausge- 

35 reckt. AnschlieBend wurden die physikalischen und anwendungstech- 
nischen Eigenschaf ten gepruft. 

Nach physikalischen Messverf ahren wurden an den Lederproben gemaB 
DIN 53329 die WeiterreiBf estigkeit , die Zugf estigkeit gemaB DIN 
40 53328 und die StichausreiBkraf t nach DIN 53331 ermittelt (Tabelle 
2) . Des weiteren werden die Narbenf estigkeiten, die Fulle und die 
Weichheit der Leder nach einer relativen Notenskala von 1-5 be- 
wertet . 

45 Tabelle 2: Anwendungstechnische Prufung der Leder nach Beispiel 
1 bis 15 sowie VI bis V3 
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15 



Or,-. 

xssp . 


Zugf estig- 
keit TNl 


Weiter- 

stigkeit 
[N/mm] 


Stic- 
fa. a. us - 
reifl- 
kraft 
[N] 


Narbenfestig- 
keit 


Fulle 


Weich- 
heit 


1 


338 


49 


216 


2 


2 


3 


2 


346 


51 


220 


2 


2 


2 


3 


352 


48 


214 


2 


3 


2 


4 


348 


I 50 


221 


2 


2 


2 


5 


334 


48 


218 


3 


! 3 


2 


6 


358 


1 58 


224 


2 


2 


3 


7 


341 


54 


218 


3 


3 


3 


8 i 


365 


56 


222 


1 


2 


2 


9 


334 


51 


216 


3 


2 


2 


10 


326 


42 


194 


3 


3 


3 


11 


318 


40 


183 


2 


3 


3 


12 


338 


53 


210 


2 


2 


2 


I 13 


310 


41 


206 


3 


2 


2 


14 


290 


34 


194 


3 


2 


2 


15 


297 


40 


202 


3 


2 


2 


VI 


340 


54 


218 


3 


2 


3 


V2 


170 


26 


184 


4 


4 


3 


V3 


325 


48 


212 


3 


2 


2 



Fulle und Weichheit wurden mit Noten 1: sehr gut, 2: gut, 3: be- 
friedigend, 4: ausreichend; 5: mangelhaf t; 6 ungenugend bewertet. 

25 

Beispiele 16-25 und Vergleichsbeispiele V4-V5: Aschern 

Die geweichten Haute suddeutscher Kinder wurden grun entfleischt 
(Starke etwa 4 mm) und die Croupons der Haute in Hautstucke zu je 
30 2,5 kg geschnitten. 

Ascher der Vergleichsbeispiele V4 und V5 

Fur das Vergleichsbeispiel V4 wurden 100 Gewichtsteile Hautweiche 
35 in einem drehbaren 10-1-Fass mit stromungsbrechenden Inneneinbau- 
ten nacheinander mit 60 Gewichtsteilen Wasser, 0,8 Gew.-% NaSH 
xxnd 3 Gew.-% Kalkhydrat beauf schlagt . Es folgten im Abstand von 
30 Minuten je 0 # 75 Gew.-% Natriumsulf id. Das Fass wurde weitere 
45 Minuten bei 15 Umdrehung en /Minute betrieben. AnschlieBend wur- 
40 den weitere 40 Gewichtsteile Wasser dosiert. Nach 10 Stunden bei 
23 bis 27°C und 5 Umdrehungen/Minute wurden die Versuche beendet, 
indem die Flotte abgelassen wurde und die Haute zweimal 15 Minu- 
ten mit 150 Gewichtsteilen Wasser gewaschen wurden. Entsprechend 
wurde fur das Vergleichsbeispiel V5 der Kalkanteil durch 0,9 
45 Gew.-% Natriumhydroxid ersetzt. 
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1.2.Ascher der erf indungsgemaBen Beispiele 16 bis 25 

Fur die Versuche der erf indungsgemaBen Beispiele 15 bis 26 wurden 
die geweichten Hautstucke in 60 Gew.-% Wasser 30 Minuten bei 
5 20-25°C mit den in der Tabelle 3 auf gelisteten Polyelektrolyt-Zu- 
satzen behandelt (10 Umdrehungen/Minute ) . AnschlieBend wurden 
gleichzeitig 0,1 Gew.-% konzentrierte Natronlauge und 0,8 Gew.-% 
NaHS dosiert. Nach 15 Minuten wurden im Abstand von 30 Minuten 
dreimal je 0,75 Gew.-% Natriumsulf id zugesetzt. Nach weiteren 15 
10 Minuten dosierte man die in Tabelle 3 auf gef uhrten basischen 

Agenzien. Nach 10 Stunden bei 23 bis 27°C und 5 Umdrehungen/Minute 
wurden die Versuche beendet, indem die Flotte abgelassen wurde 
und die Haute zweimal 15 Minuten mit je 150 Gewichtsteilen Wasser 
gewaschen wurden. 

15 

2. Weiterverarbeitung (Entkalkung und Pickel) der Vergleichs- 
beispiele V4 und V5 und der erf indungsgemaBen Beispiele 16 
bis 25 

20 Die Entkalkung bzw. Neutralisation erfolgte mit einem Gemisch, 
bestehend aus zwei Gewichtsteilen Ammoniumsulf at, zwei Gewichts- 
teilen Ameisensaure und drei Gewichtsteilen Adipinsaure. Die 
Flotte wurde dazu in zwei Dosierschritten auf pH 7,5-8/5 ge- 
bracht. Die Penetration der Saure-Mischung uber den Hautquer- 
25 schnitt wurde mit Phenolphthalein als Indikator uberpriift. Der 
hierzu notwendige Zeitbedarf wurde notiert. 

AnschlieBend wurde mit wurden die oben erhaltenen Zwischenstuf en 
in einem konventionellen Pickelbad bei 25°C uber 30 Minuten mit 7 
30 Gew.-% Kochsalz gepickelt, Es wurden danach 1 Gew.-% Lipoderm 

• Licker® Al zugegeben und nach weiteren 20 Minuten 4 Gew.-% Amei- 
sensaure zugegeben. Nach einer weiteren halben Stunde wurde mit 
konzentrierter Schwef elsaure ein pH-Weft von 3 eingestellt. 

35 Die Bewertung der PickelbloBen (Tabelle 4) erfolgte unter Beruck- 
sichtigung der Kriterien Hautdickenzunahme, Gewichtsanderung 
(eingelagertes Wasser) und der Beurteilung der Haarzersetzung auf 
Vol 1 standi gkeit. In einem weiteren Schritt wurde zur Bestimmung 
der StichausreiBkraf t nach DIN 53331 die oben praparierten Haut- 

40 stucke zusaramen in einem 50-1-Fass wie folgt gegerbt und nach ei- 
ner Rezeptur zur Herstellung von wet-white Mobelleder gegerbt: 

Zu den oben beschriebenen Pickelbadern wurden jeweils 2,5 Gew.-% 
ein Glutardialdehydformulierung, kommerziell erhaltlich als Relu- 
45 gan® GT 24 der BASF Aktiengesellschaf t, gegeben. Nach 90 Minuten 
wurden 3 Gew.-% eines synthetischen Gerbstoffes, kommerziell er- 
haltlich als Basyntan® SW fl. der BASF Aktiengesellschaf t , zuge- 
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geben. Nach 30 Minuten wurde 1 Gew.-% eines Gerbstoffs auf Basis 
von Naphthalinsulfonsaure, kommerziell erhaltlich als Tamol ® M 
der BASF Aktiengesellschaf t, zugegeben und uber Nacht stehen ge- 
lassen. Anschlieflend wurde mit Natriumf ormiat und Natriumbicarbo- 
5 nat neutralisiert und die Flotte abgelassen. 

Die so erhaltenen Leder wurden mit Wasser gewaschen und nach kon- 
ventionellen Verfahren getrocknet und ausgereckt und gefalzt. An- 
schlieBend wurden die physikalischen und anwendungstechnischen 
10 Eigenschaf ten gepruft. 

Die Falzstarke der Leder betrug 2 , 0-2 ,2 mm. 



Tabelle 3 Verwendung von Poly el ek trolyt en im Ascher 

15 



20 


Bsp. 


Poly 
elek- 
trolyt 
analog 
Bsp. 


Menge 
[Gew.-%] 


Alkali - 
sches 
Agenz 


Menge 
alka- 
li- 
sclie 
Kom- 
po- 
nente 


Kalk 
[Gew.-%] 


PH 
Flotte 


Saure- 
menge 
Neutra- 
lisation 
[Gew.-%] 


t 

[min] 
Neu- 
trali - 
sation 




16 


2 


1,2 


NaOH 


! 0,8 


0,7 


12,5 


1 i* 1 


35 




17 


2 


1,2 


NaOH 


0,8 




12,1 


1,0 


40 


25 


18 


3 


1,5 


NaOH/ 
Hydro - 
xylamin 


0,7/ 
0,4 




12,0 


0,8 


25 




* 19 


7 


2,0 


Na 2 C0 3 


1,5 


0,7 


11,8 


0,7 


40 




20 


2 


2,5 


NaOH 


0,9 




12,4 


1,2 


30 




21 


9 


2,0 


NaOH 


0,5 


0,5 


12,2 


1,1 


50 




22 


10 


1,5 


NaOH 


0,9 




12,3 


1,1 


45 


30 


23 


12 


1,5 


KOH 


0,7 




12,1 


1,2 


35 




24 


3 


2,0 


NaOH 


0,6 


0,3 


12,1 


1,4 


40 




25 


8 


2,0 


KOH/ 
Hydro - 
xylamin 


0,5/ 
0,6 




12,2 


0,9 


25 


35 


26 


Natri- 
urns i - 
likat 


2,5 


Natri- 
umsili - 
kat/ 
NaOH 




0,7 


11,9 


0,8 % 


45 




V 4 






Kalk | 




3,0 


12,2 


1,8 


55 




V 5 






NaOH 


0,9 




12,2 


1,0 


90 



40 



45 
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Tabelle 4: Analytische Daten der wet white Mobelleder, herge- 
stellt aus den Zwischenstuf en aus Tabelle 3 





Bsp. 


Gewichtsanderung 


Haarzer- 


Narbenf estig- 


StichausreiBkraf t 


5 




[%] 


setzung 


keit 


nach DIN 53331 










wee wxiite— feeler 


[NJ 


10 
15 




i ft 


2 


2 


166 


1 7 


2 2 


2 , 5 


1 


173 


1 ft 


1 *7 
«L / 


J 


3 


176 


1 Q 






2 


146 




2 JL 


3 , 5 


3 


167 


2 X 


o o 
28 


2 


2 


148 


22 


34 


1,5 


2 


133 


23 


29 


2 


2 


158 


24 


20 


3 


3 


164 


25 


24 


3,5 


3 


134 


26 


37 


2 


1,5 


141 


V4 


34 


2 


2 


138 




V5 


160 


5 


5 


94 



20 



Die Narbenfestigkeit wurde wie folgt benotet: 1 sehr gut, 2 gut, 
3 befriedigend, 4 ausreichend, 5 mangelhaft, 6 ungenixgend 

25 



30 




35 



40 
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Verwendung von Polyelektrolyten bei der Lederherstellung 
Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur Herstellung Halbf abrikaten und Zwischenstuf en bei 
der Herstellung von Leder unter Verwendung von einem Oder mehre- 
ren organischen Polyelektrolyten, umfassend mindestens einen der. 
folgenden Schritte: 

10 

(a) Zugabe von einem Oder mehreren Polyelektrolyten und 0 bis 0,7 
Gew.-% Kalk, bezogen auf die Hautweiche, unmittelbar vor dem 
Oder im Ascher, 

15 (b) Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor Oder wah- 
rend der Entkalkung, 

Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten vor oder wah- 
rend der Beize, 

Zugabe von einem oder mehreren Polyelektrolyten und insgesamt 
0 bis 3 Gew.-% Alkali- bzw. Erdalkalisalz, bezogen auf das 
BloBengewicht, unmittelbar vor dem oder im Pickel. 
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